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Die Erfindung betrifft wasser- und olabweisende mikroporose 
Substrate, die ihr wasser- und olabweisendes Verhalten auch nach 
5 wiederholtem Waschen und wiederholter Einwirkung organischer LQsungsmittel 
beibehalten. Insbesondere beinhaltet die Erfindung das Impragnieren eines 
mikroporosen Substrats mit einer Losung eines fluorierten Monomers in einem 
Tragerlosungsmittel . Verdampfen des Losungsmittels und Polymerisieren des 
Monomers an Ort und Stelle zur Bildung eines formschlussigen, wasser- und 
10 Olabweisenden 0berzugs\ der mechanisch an dem Substrat haftet. 

AUSGANGSSITUATION DER ERFINDUNG 

In vie! en Situationen sind porOse Materi alien wunschenswert . die 
15 Wasser und 01 abweisen. aber gleichzeitig fur Luft und andere Gase 
durchlassig sind. Dies gilt besonders 1m Falle mi kroporoser Materi alien, 
die in vielen Fallen fur den Durchgang eines bestimmten Gases ausgelegt 
sind. wahrend sie den Durchgang eines breiten Spektrums von FlQssigkeiten 
verhindern. Diese Abweisungseigenschaft wird oft dadurch erzielt, daB 
20 Substrate, wie z. B. Papier, textile Stoffe Oder Polymere. die eine porOse 
Struktur aufweisen. mit irgendeinem Chemikalientyp behandelt werden. die 
sie 61- und/oder wasserabweisend macht. Im Ideal fall soil ten durch die 
Behandlung die Poren des Substrats nicht verschlossen oder^der DurchfluB 
von Gasen nicht auf andere Welse eingeschrankt werden. 

25 

Behandlungen zum Erzielen von Abweisungseigenschaften sind gut 
bekannt; jedoch haben bekannte Verfahren oft den Nachteil . daB wiederholte 
Wasser- oder 01 ei nwi rkung , wie z. B. durch Waschen oder Trockenreinigung. 
die Wirksamkeit der Behandlung vermindert und das Substrat schlieBlich 
30 seine wasser -und olabweisenden Eigenschaften verliert. Im Ergebnls ist es 
haufig notwendig. Substrate nach dem, Waschen oder Trockenreinigen 
nachzubehandeln. urn die gewunschten Abweisungseigenschaften 
aufrechtzuerhalten. 

35 Die Verwendung von fluorhaltlgen Polymeren zu dem Zweck. Textilien 

wasser-. und olabweisende Eigenschaften zu verleihen. ist seit vielen Jahren 
praktiziert worden. Beispiele fur solche Behandlungen sind Scotchguard®. 
vertrieben von der 3-M Company, und Zonyl®, vertrieben von DuPont. Die 
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Wirksamkeit dieser Behandlung wird durch Trockenreinigung mit 
Losungsmitteln wie z. B. Perchlorethylen oder Freon® vermindert. und nach 
einer Trockenreinigung muB die Behandlung wiederholt werden. 

5 In einigen Patentanmeldungen sind Verfahren und Produkte zur 

Behandlung von Substraten entwickelt worden, bei denen die wasser- und 
Slabweisenden Eigenschaften des Substrats angeblich auch nach wiederholtem 
Waschen oder Wasser- und Oleinwirkung erhalten bleiben. Zum Beispiel 
beschreibt die EP-A-0193370 A2 eine bestimmte Gruppe von fluorierten Poly- 

10 acrylaten und Polyacrylamiden mit kontrolliertem Vernetzungsgrad und 
Verfahren zu deren Herstellung. In dieser Veroffentlichung wird die 
Verwendung eines Monoacrylat- oder Monoacrylamid-Mononiers und eines 
Diacrylat- oder Diacryl amid -Monomers zur Herstellung von fluorierten 
Pblymeren offenbart (Spalte 1, Zeile 56-59; Spalte 2, Zeile 1-10). Die 

15 Polymerisation und Vernetzung der Monomere wird durch Anwendung von 
ultravioletter Strahlung oder von Elektronenstrahlen erzielt (Spalte 6. 
Zeile 40-43). Die Veroffentlichung lehrt. daB die Behandlung auf jedes 
beliebige Substrat anwendbar ist, urn dieses wasser- und elabweisend zu 
machen (Spalte 2, Zeile 61-65; Spalte 3. Zeile 1-5; Spalte 4, Zeile 3-5; 

20 Spalte 5. Zeile 44-50). Die Anmeldung diskutiert nicht die Behandlung im 
Zusammenhang mit einem porosen Substrat. bei dem die Polymerisation und 
Vernetzung an Ort und Stelle in einem einzigen Schritt auf der 
Substratoberflache erfolgt, urn auf dem Substrat einen formschlussigen. 
mechanisch haftenden Oberzug auszubilden. AuBerdem ist festzustellen. daB 

25 die hier beschriebenen und beanspruchten speziellen Materi alien in der 
Europaischen Patentanmeldung nicht angegeben sind. 

Die JP-A-60. 39482 offenbart ein Verfahren; das Textilien durch 
Verwendung eines Copolymers aus einem fluorierten und einem 

30 nicht fluorierten Monomer olabweisend machen soil . Di ese Anmeldung lehrt. 
daB die Verwendung einer Reihe von fluorierten Monomeren (die sich von 
denen der vorliegenden Erfindung unterscheiden) fur die Erzielung 
fllabwei sender Eigenschaften des textilen Stoffes verantwortlich ist. und 
betont auBerdem die Notwendigkeit der Verwendung des nicht fluorierten 

35 Monomers zur Erzielung der Waschbarkeit. Die vorliegende Erfindung 
verwendet andere fluorierte Monomere und erfordert nicht die Verwendung des 
nichtfluorierten Monomers, liefert aber trotzdem eine stark verbesserte 
Waschfestigkeit. Ein weiteres Verfahren wird in der US-A-3847657 offenbart, 



- 3 - EP 0484462 

die ein Verfahren zum physikalischen Anpolymerisieren eines fluorierten 
Monomers an eine Polyesterfaser durch einen durch freie Radikale 
ausgeldsten ProzeB lehrt. Dieses Verfahren und dessen Produkte 
unterscheiden si eh grund legend von denen der vorliegenden Erfindung. 

5 

Die FR-A-2243209 offenbart bekannte Perfluora Iky 1 aery 1- und 
-methacryl ester und Polymerisationprodukte von Perfluora! kyl aery les tern als 
Homopolymere Oder Copolymere. Diese Homopolymere kOnnen zur Behandlung 
porOser und nichtpor6ser Substrate, wie z. B. von Textilien. zum Aufbringen- 
10 oleophober, hyd.rophober Oder schmutzabwei sender Appreturen verwendet 
werden. Diese Verwendung zur Behandlung textiler Substrate steht in keinem 
Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung. die ein anderes Substrat 
betrifft - ein wasser- und olabweisendes mikroporOses Substrat - sowie ein 
neuartiges Verfahren zu dessen Herstel lung. 

15 

Hinsichtlich der Wasser- und Olabweisung poroser Substrate sind zwei 
Typen von Benetzbarkeitserscheinungen von Interesse. Die erste Erscheinung 
betrifft die Neigung des Substrats. dem Durchgang von Flussigkeiten durch 
das Substrat Widerstand entgegenzusetzen . Dieser Zusammenhang wird durch 
20 die folgende mathemati sche Formel beschrieben: 

p _ -4KCOS0 

wobei P den Durchbruchdruck bezeichnet, der erforderlich ist, urn 
Flussigkeit durch das Substrat zu pressen: gamma (y) die 
Oberfiachenspannung der FlQssigkeit. theta (5) den Kontaktwinkel zwischen 
25 der Flussigkeit und einer glatten Oberflache des festen Stoffes und D. den 
effektiven Porendurchmesser des Substrats bedeuten. Der Kontaktwinkel (6) 
ist von der betreffenden Flussigkeit und dem betreffenden FestkOrper 
abhangig. und die Oberfiachenspannung (y) ist ein Kennwert der Flussigkeit. 

30 Der Zweck der Behandlung des Substrats ist die Erhohung seines 

Abweisungsvermogens durch VergroBern des Kontaktwinkel s uber 90°. Nach der 
Formel ist ein positiver Wert fur den angelegten Druck nur fur negative 
Werte von cos 9 moglich. Folglich ist nur dann. wenn der Kontaktwinkel 
grOBer als 90° ist. ein positiver Durchbruchdruck erforderlich. urn die 

35 FlQssigkeit durch das Substrat zu drucken. Zu beachten ist, daB der 
Kontaktwinkel sich durch die Behandlung des Substrats andert. da er eine 
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eindeutige Funktion von der jewel li gen FIQssigkeit und der jeweiligen 
Oberfl ache ist und die Oberfiache durch die Behandlung verandert wird. In 
einem hydrophoben porosen Substrat ist der Kontaktwinkel fur Wasser groBer 
als 90°. und man muB einen FlQssigkeitsdruck anwenden, um den Widerstand 
5 des Substrats gegen den Durchgang von Wasser zu Qberwinden. Bei einem 
Kontaktwinkel von weniger als 90° ist das Substrat an sich benetzbar. und 
ein normal er Flussigkeitsdurchgang ist in Abwesenheit einer von auBen 
angreifenden Kraft moglich. 

10 Wie oben erwahnt. ist der Benetzungs- oder Kontaktwinkel auBerdem von 

der beteiligten FIQssigkeit abhSngig. Es gibt eine empirische. nahezu 
lineare Beziehung zwischen cos 6 und der Oberflachenspannung der 
FIQssigkeit. Je kl einer die Oberflachenspannung. desto groBer wird cos 6. 
(Quelle: S. Wu in "Polymer Interface and Adhesion" (Polymergrenzflache und 

15 Adhasi on), Marcel Dekker. 1982. S..183). Die meisten organischen 
FlQssigkeiten haben eine vie! niedrigere Oberflachenspannung (im Bereich 
von 18-40 dyn/cm) als Wasser (72 dyn/cm) und kdnnen daher porose Substrate 
leichter benetzen und durchdringen. Die Wirksamkeit einer Olabweisungs- 
behandlung wird daher normal erweise durch die FIQssigkeit mit der 

20 niedrigsten Oberflachenspannung charakterisiert. die das Substrat nicht 
benetzt und durchdringt. LOsungsmittel . wie z. B. Hexan (gamma = 18 
dyn/cm). gehoren zu den FlQssigkeiten mit der niedrigsten 
Oberflachenspannung und den schwierigsten FlQssigkeiten fur diese 
Substrate. 

25 

Zu beachten ist. da8 der Durchbruchdruck (P) auBerdem umgekehrt 
proportional zum Porendurchmesser (D) ist. Folglich weisen mikropordse 
Substrate mit Porendurchmessern von 0.1 bis 1 /um. wie z. B. Membranen und 
dergleichen. zehnmal h6here DurchbruchdrQcke auf als Substrate mit 
30 PorengrdBen von mindestens 10 im. wie z. B. Gewebe. 

Der zweite mit dem Abweisungsvermogen eines porosen Substrats 
zusammenhangende Parameter betrifft die Rei bung der FIQssigkeit bei ihrer 
Bewegung Qber die Substratoberfiache. Di eser Parameter kann von 
35 entscheidender Bedeutung sein. besonders im Falle einer mikroporCsen 
Membran; da eine FIQssigkeit. auch wenn sie nicht durch die Membran 
hindurchtritt. an der Membra noberfl ache haften und diese Qberziehen kann. 
so daB die Luft- oder Gasdurchiassigkeit der Membran auf ein Minimum 
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reduziert wird. Im Ideal fall sollte ein Substrat nach Einwirkung einer 
FlQssigkeit an. seiner Oberfiache keine Flussigkeit zuruckhalten. 

Die an einer FlQssigkeit angreifende Reibungskraft, die ihre Bewegung 
5 quer Qber ein Substrat verhindert. kann durch einen Tropfengleitversuch 
gemessen werden. Bei diesem Versuch wird ein Tropfen von konstanter GroBe 
(d. h. von 50 j/l oder 25 auf ein Substrat in horizontal er Lage 
aufgebracht. Das Substrat wird dann bis zu dem Winkel gekippt. bei dem der 
Tropfen sich zu bewegen beginnt. Dieser Winkel wird als Gleitwinkel 

10 bezeichnet. und je kleiner der Gleitwinkel. desto groBer ist die Neigung 
der FlQssigkeit. nach der Einwirkung auf eine Oberfiache von dieser 
abzulaufen. Der Gleitwinkel ist von der TropfengrOBe abhangig. Er wird mit 
zunehmender Schwere des Tropfens kleiner. Die Morphologie der Oberfiache 
ist gleichfalls von groBer Bedeutung. Die Erfahrung zeigt. daB der 

15 Gleitwinkel mit zunehmender Offenheit der Oberfiache abnimmt. 
vorausgesetzt. daB die Oberfiache ausreichend hydrophob ist. Es wurde 
gezeigt, daB dies beispielsweise fQr mikroporose PTFE-Membranen zutrifft. 
Die PTFE-Membran mit der groBeren PorennenngroBe wies niedrigere 
Gleitwinkel auf. Das gleiche trifft auch bei der erfindungsgemaBen 

20 Behandlung zu. 

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG 

Die vorliegende Erfindung beinhaltet ein Verfahren zur Behandlung 
25 eines porosen Substrats zum Erzielen einer dauerhaften Wasser-: und 
Olabweisung unter gleichzei tiger Erhaltung seiner Porositat. Das Verfahren 
schlieBt den Schritt der Bereitstellung eines Fluoracrylat-Monomers mit der 
Forme! (C n F 2n+1 )(CH 2 ) x (CHR)0C0CH<H 2 ein. wobei n eine ganze Zahl ; x gleich 
0, 1, 2. Oder 3 und R gleich H oder CH 2 0C0CH=CH 2 ist. Das Verfahren 
30 schlieBt ferner die folgenden Schritte ein: Einbringen des Monomers in ein 
Tragervehikel , urn ein Gemisch der bei den Substanzen zu bilden; Impragnieren 
des Substrats mit dem Monomerengemi sch ; Entfernen im wesent lichen des 
gesamten Vehikels aus dem Substrat und Einleiten der Polymerisation des 
Monomers, zum Beispiel durch UV-Strahlung oder eine andere derartige 
35 Bestrahlung oder durch BeschuB mit Elektronenstrahlen. Nach dem Verfahren 
wird das Monomer zu einer formschlussigen, 61- und wasserabweisenden 
Beschichtung polymerisiert. die mechanisch auf dem Substrat haftet. 
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In speziellen Ausfuhrungsbei spiel en der Erfindung weist das Monomer 
eine Anzahl von Homologen auf, die verschiedenen Werten von n entsprechen, 
wobei der Wert von n bei mindestens 5% der Homologen mindestens gleich 8 
ist. In einem weiteren Ausfuhrungsbei spiel haben mindestens 30% der 
5 Homologen. einen n-Wert von mindestens 8. In einem weiteren 
Ausfuhrungsbei spiel haben mindestens 50* der Homologen einen n-Wert von 
mindestens 8. 

In einem weiteren Ausfuhrungsbei spiel weist das Verfahren den 
10 zusatzlichen Schritt der Bereitstellung eines Initiators, der aktivierbar 
ist, urn die Polymerisation des Monomers auszulosen. sowie den zusatzlichen 
Schritt der Aktivierung des Initiators auf, wie z. B. durch Licht Oder 
Warme. In weiteren Ausfuhrungsbei spiel en kann dem Monomer ein 
Vernet zungsmi ttel bei gemengt werden . 

15 

Die vorliegende Erfindung bei nhaltet auBerdem ein nach dem oben 
beschriebenen Verfahren hergestelltes msser- und olabweisendes Substrat. 
Das Substrat ist dadurch gekennzei chnet , daB es durch Losungsmittel mit 
einer Oberflachenspannung von 230 ji/N/cm (23 dyn/cm) oder mehr nicht benetzt 
20 wird und fur einen 50 //l-Wassertropfen einen Gleitwinkel von weniger als 
60° aufweist. 

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN 

25 Fig. 1A zeigt eine schematische Schnittansicht eines porosen 

Substrats. das mit einer Losung impragniert ist, die ein Fluoracrylat- 

Monomer in einem TrSgerlosungsmittel enthait; 

Fig. IB zeigt eine Darstellung des Substrats von Fig. 1A bei 

verdamp f tern Losungsmi ttel ; und 
30 Fig. 1C zeigt eine Darstellung des Substrats von Fig. IB nach 

Polymerisation des Monomers. 

AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG 

35 Die vorliegende Erfindung schafft ein behandeltes poroses Substrat. 

das eine da'uerhafte Wasser- und Olabweisung aufweist. Im allgemeinen wird 
das Substrat durch Beschichten mit einem Fluoracrylat-Monomerengemisch. das 
weiter unten ausfuhrlicher beschrieben wird, in einem Tragerlosungsmittel 
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behandelt. Das Beschichten kann bei spiel sweise durch Tauchbeschichten, 
Spruhen oder ahnliche. dem Fachmann bekannte Verfahren erf ol gen. Nach dem 
Beschichten wird das Tragerlosungsmittel entfernt, und das Monomer wird an 
Ort und Stelle zu einem formschlQssigen Oberzug auf dem Substrat 
5 polymerisiert. Sobald das Monomer polymerisiert, haftet es mechanisch an 
dem Substrat, wodurch ein Oberzug gebildet wird, der die Topologie des 
Substrats bewahrt und durch Waschen oder mechanischen Abrieb nicht entfernt 
wird. 

10 ErfindungsgemaB hergesteltte Substrate konnen einschlieBen: Papier. 

Gewebe. Strict bzw. Wirkware und Faservlies; mikroporose synthetische 
Membranen, wie> z. B. porose Fluorkohlenstoffmembranen. die unter der 
Handel sbezeichnung Gore-Tex® von der Gore Corporation vertrieben werden; 
mikroporose Acryl/Urethan-Membranen. wie sie in der US-A-4466931 
15 beschrieben und von der Gel man Sciences. Inc. unter der Handel sbezeichnung 
Sunbeam Process™ vertrieben werden; Acryl membranen. wie z. B. die von der 
Gel man Sciences Inc. unter der Handel sbezeichnung Versapor® vertriebenen 
Membranen; Membranen aus aromatischem Polysulfon. die von der Gel man 
Sciences Inc. unter der Handel sbezeichnung Supor® vertrieben werden. sowie 
20 andere mikroporose Membranen. die aus Polyamiden, PVDF, Polyethylen. 
Polypropylen. Polyurethanen. Vinyl und dergleichen hergestellt werden. 
AuBerdem kann die Behandlung auf naturliche mikroporose Material! en 
angewandt werden. wie z. B. auf Leder. 

25 Fig. 1A - 1C zeigen in leicht schematisierter Form die 

erfindungsgemaBe Beschichtung eines typischen porosen Substrats. In Fig. 
1A ist ein Substrat 10 abgebildet. das typischerweise Tuch. Leder. Papier, 
eine mikroporose Membran oder irgendein anderes Substrat ist. GemaB der 
Abbildung weist das Substrat 10 eine Anzahl von durchgehenden Poren 12 auf. 

30 Diese Poren entsprechen Offnungen zwischen Faserstrangen oder wirklichen 
Kana Ten durch eine Membranschicht. und wie in der Abb. dargestellt. sind 
die Wande der Pore 12 von etwas unregelmaBiger Form, urn anzudeuten. daB die 
Kan§le typischerweise gewunden sind. Wie ferner in Fig. 1A dargestellt. ist 
das Substrat 10 mit einer flussigen LSsung 14 gesattigt. die zumindest ein 

35 fluoriertes Monomer in einem inerten Tragerlosungsmittel enthait. Wie 
nachstehend ausfahrlicher erlautert wird. kann das Losungsmittel eines von 
mehreren Materi alien aufweisen. die dem Substrat 10 und dem Monomer 



- 8 - EP 0484462 

gegenuber inert sind. und die Losung kann durch eine Anzahl bekannter 
Beschichtungsverfahren aufgebracht werden. 

In einem nachfolgenden Schritt wird das Losungsmittel , wie in Fig. 

5 IB gezeigt, im wesentlichen aus dem Substrat 10 verdampft und hinterlaBt 
darauf eine formschlussige Beschichtung, die sich aus dem Monomer 
zusammensetzt. Der Begriff "formschlussige Beschichtung", wie er im 
Zusammenhang mit der vorliegenden Patentanmeldung gebraucht wird, 
bezeichnet eine Beschichtung, die sich an die allgemeine Topologie des 

10 Substrats anschlieBt, was allerdings so zu verstehen ist, daB die 
Beschichtung ein wenig in der Dicke variieren kann und die Geometrie des 
darunterliegenden Substrats nicht prazise zu reproduzieren braucht. Wie in 
der Abbildung dargestellt, bedeckt die formschlussige Beschichtung 16 
sowohl die Oberfl ache des Substrats 10 als auch die Wande der Poren 12. 

15 Wenn auch die Beschichtung die Poren 12 etwas verengt. so ist doch 
feststellbar, daB nach der vorliegenden Erfindung die Poren nicht durch die 
Beschichtung verschlossen werden. Dieses Merkmal der vorliegenden 
Erfindung ist besonders wichtig im Zusammenhang mit der Behandlung von 
feinporigen Membranen (d. h. mit PorengroBen von hochstens 0,2 , da 

20 alles, was die Poren verengt. eine betrachtliche Erhohung der 
Durchf 1 uBkennwerte der Membran bewirkt, 

Zu beachten ist auch, daB in Fig. IB die formschlussige Beschichtung 
16 auf beiden Oberfl achen des Substrats 10 dargestellt ist. Es versteht 
25 sich. daB in bestimmten Fallen die LOsung so aufgebracht werden kann. daB 
sie nur eine Oberfl ache oder irgendeinen anderen Teil der Membran 
uberzieht; allerdings ist besonders charakteristisch, daB vorzugsweise die 
Innenwande der durchgehenden Poren beschichtet werden. 

30 In einem nachfolgenden Schritt wird die formschlussige Monomer - 

Beschichtung polymerisiert, und Fig. 1C zeigt die Membran 10 mit der 
formschlussigen polymerisierten Schicht 16' darauf. Die Polymerisation der 
Monomerschicht kann durch das Auftreffen von Strahlung auf die Schicht 
ausgelost werden. wie z. B. von ultravioletter Strahlung. sichtbarem Licht 

35 oder Elektronenstrahlen. AuBerdem kann die Polymerisation in bestimmten 
Fallen durch chemische Prozesse ausgefQhrt werden. wie z. B. eine 
radikalische Polymerisation. Die genaue Ausfuhrungsart der Polymerisation 
ist von dem Monomer sowie von anderen mitenthaltenen Nebenreaktionspartnern 
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abhangig. Bemerkenswert 1st bei dem beschi chteten Substrat 10 von Fig. 1C 
die Tatsache, daB die darauf aufgebrachte Polymerbeschichtung 16' zur 
. Topologie des Substrats formschlussig ist. Diese formschlussige 
Beschichtung bewahrt die Porenstruktur 12 des Substrats, wobei sie dennoch 
5 das Innere der Poren Qberzieht. Da die Beschichtung im wesentlichen 
ununterbrochen ist und sich zumindest durch einige der Poren des Substrats 
erstreckt. wird sie folglich auf dem Substrat mechanisch verriegelt. Dieses 
Merkmal stent einen wichtigen Aspekt der vorliegenden Erfindung dar. Die 
mechanisch verriegelte Beschichtung wird folglich auf dem Substrat 
10 festgehalten und ist daher durch bei Reinigungsprozessen verwendetes Wasser 
Oder LSsungsmittel oder durch mechanischen Abrieb, StoB- oder andere Krafte 
nicht entfernbar. 

Da das Substrat wirksam in das Polymer "eingehullt" wird, konnen 
15 seine Oberflacheneigenschaften sehr einschneidend verSndert werden. Zum 
Bei spiel kann das Substrat, wie in den folgenden Bei spiel en 
veranschaulicht. sehr stark hydrophob und oleophob gemacht werden und dabei 
trotzdem die physikalischen und topologischen Eigenschaften des 
Ausgangsmaterials bei behal ten. Dies ist ein wichtiger Unterschied zu 
20 bekannten Verfahren, die zwar eine Modifikation der Gesamt-OberfTachen- 
eigenschaften eines Materials bewirken. haufig aber deren Poren verstopfen 
oder auf andere Weise ihre Topologie zerst6ren. 

In einem typischen bekannten Verfahren wird ein poroses Substrat mit 
25 einer LOsung eines polymeri si erten Materials behandelt. Nach Verdampfen des 
LOsungsmittels bleibt eine Ruckstandsschicht auf dem Substrat; es ist 
jedoch festgestellt worden, daB durch Verdampfungseffekte. die aus der 
Wanderung des LOsungsmi ttel s durch die Poren wahrend der Verdampfung re- 
sultieren, eine Neigung zum Transport und zur Konzentration polymeri si erten 
30 Materials an den Porenoffnungen entsteht, wodurch diese Offnungen stark 
verengt werden. Bei den durch solche Verfahren beschi chteten porosen 
Materi alien wird die Porenstruktur zerstort oder stark vermindert. AuBerdem 
werden polymere Materi alien, die durch solche bekannten Verfahren auf 
LOsungsmi ttel basis auf Substrate aufgebracht werden. mit der gleichen 
35 Leichtigkeit durch ahnliche Losungsmittel von den Substraten entfernt. Im 
Gegensatz dazu sind erfindungsgemaBe Beschi chtungen sehr widerstandsfahig 
gegen Abwaschen durch eine groBe Vie! fait von Losungsmittel n. 
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Die vorliegende Erfindung wird nachstehend hinsichtlich 
verschiedener, bei ihrer Ausfuhrung verwendeter Material i en sowie durch die 
weiter unten dargelegten experimentellen Ergebnisse ausfuhrlicher 
beschrieben. 

5 

. DAS MONOMER 

Das in der Losung verwendete Fluoracryl at -Polymer hat die folgende 
allgemeine Struktur: 

10 

(C n F 2n+1 ) (CH 2 ) x (CHR)0C0CH=CH 2 

wobei n eine ganze Zahl,; x gleich 0> 1. 2. oder 3 und R gleich H Oder 
CH 2 0C0CH=CH 2 1st. In den bevorzugten Ausfuhrungsbei spiel en hat n einen Wert 

15 von mindestens 8 und ist besonders bevorzugt gleich 8. 10 oder 12. In 
vielen Fallen setzt sich das Fluoracrylat-Monomer aus einem Gemisch von 
Homologen zusammen, die verschiedenen Werten von n entsprechen. Es hat sich 
gezeigt, daB fur hervorrageride Ergebnisse mindestens 5% der Homologen einen 
n-Wert von mindestens 8 haben soil ten, und da8 am besten mindestens 30% der 

20 Homologen einen n-Wert von mindestens 8 aufweisen sollten. Im Ideal fall 
soil ten 50% der Homologen einen n-Wert von mindestens 8 haben. 

Monomere dieses Typs konnen unter Anwendung wohlbekannter Verfahren 
von einem versierten Chemiker ohne wei teres synthetisiert werden. AuBerdem 

25 sind viele di eser Material! en im Handel erhaltlich. Die DuPont Corporation 
vertreibt eine Gruppe von Fluoracrylat-Monomeren unter der 
Handel sbezeichnung Zonyl®. Diese Materialien sind mit unterschiedlichen 
Homologenverteilungen erhaltlich. Wie weiter unten naher erlautert wird. 
sind die uriter der Bezeichnung "TA-N" vertriebenen Zonyl®-Materi alien bei 

30 der Ausfuhrung der vorliegenden Erfindung besonders gut brauchbar. 

DAS LOSUNGSMITTEL 

Es gibt eine Vie! zahl von LSsungsmitteln. die zum Auflosen des 
35 Monomers verwendet werden konnen und seine Ablagerung als dunne Schicht auf 
dem Subs t rat unterstutzen. Die Losungsmittel sollten nicht mit dem Monomer 
oder dem Substrat reagieren und ziemlich leicht fluchtig sein, urn eine 
leichte Entfernung zu ermoglichen. Es gibt eine Anzahl von Fluorkoh- 
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lenstoff-Losungsmitteln. die von der DuPont Corporation unter der 
Handel sbezeichnung Freon® vertrieben werden. und es hat sich gezeigt, daB 
das Material mit der Bezeichnung Freon® 113 ein bevorzugtes Material 1st'. 
Andere Losungsmittel , wie z. B. Chloroform, Methyl enchlorid, 
5 Perch! orethyl en und andere derartige halogenierte Losungsmittel, konnen 
entsprechend verwendet werden, ebenso wie Ketone, wie z. B. Aceton oder 
Methyl ethyl keton. wie auch Ester, Ether. Kohlenwasserstoffe und 
dergleichen. Wie man aus dem spateren experimentellen Abschnitt erkennen 
wird, konnen zur Herstellung der erfindungsgemaBen beschichteten Substrate 
10 auch Emulsionen auf Wasserbasis vorteilhaft eingesetzt werden. 

POLYMERISATIONS -INITIATOREN 

Wie dem Fachmann bekannt. kann die Polymerisation von Acrylat- 
15 Monomeren durch die verschiedensten Mechanismen initiiert werden. In vielen 
Fallen wird Strahlungsenergie in Form von Ultraviolett-Energie zur 
AuslSsung des Polymerisationprozesses ausreichen. Die Polymerisation kann 
auch durch Beimengen von Photosenslbilisatoren und/oder Photoinitiatoren 
zur Monomer! osung ausgelost werden. Zu einigen bevorzugten Photoinitiatoren 
20 gehort ein Produkt, daB von der Sartomer Corporation unter der Bezeichnung 
KB I vertrieben wird und allgemein aus Benzyl di methyl ketal (BDK) besteht. 
Andere Photoi ni ti atoren , di e gewohnl i ch in strahl ungshartenden 
Formulierungen verwendet werden und aus verschiedenen Derivaten von 
Benzophenon und anderen aromatischen Ketoverbi ndungen bestehen sind ahnlich 
25 gut brauchbar, vorausgesetzt, daB sie sich bis zu einer ausreichenden 
Konzentration im Tragerlosungsmittel und nach Entfernung des 
Tragerlosungsmittels in dem Monomerengemisch losen. Einige di eser 
Verbi ndungen werden unter den Handel sbezeichnungen Irgacure 184 (Ciba 
Geigy) und Darocur 1173 (Merck) vertrieben. 

30 

Wie dem Fachmann bekannt, kann Sauerstoff viele Polymerisations- 
prozesse storen. Im Einklang mit der vorliegenden Erfindung 1st 
festgestellt worden. daB die Polymerisation vorzugsweise in einer 
Atmosphare ausgefuhrt wird. die weniger a Is 200 ppm Sauerstoff enthalt. Es 
35 hat sich gezeigt, daB Sauerstoffgehalte von mehr a!s 200 ppm die 
Oberflachenenergie des Polymers erhohen. Es besteht di e Ansicht, daB di eser 
Effekt auf die Entstehung von Peroxy-Radikalen zuruckzufuhren ist. die 
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schlieBlich zum Oberflacheninhibierungseffekt und zur Bildung polarer 
oxygenierter Gruppen an der Oberflache fuhrt. 

Die Polymerisation von Fluoracryl at-Monomeren kann auch durch BeschuB 
5 des Monomers mit einem Elektronenstrahl ausgelost werden, in welchem Falle 
keine Initiatorverbindung im Gemisch erforderlich ist. In anderen Fallen 
kann die Polymerisation auf thermischem Wege initiiert werden. Wenn eine 
radikalische Polymerisation angewandt werden soil, wird dem Gemisch ein 
Initiator wie etwa Benzoyl peroxi d . zugesetzt. Typischerweise wird der 
10 Initiator durch Erhitzen aktiviert. urn freie Radikale freizusetzen. die den 
PolymerisationsprozeB einleiten. 

VERNETZUNGSMITTEL 

15 In einigen Fallen ist es auch wunschenswert. der Monomerlosung ein 

Vernetzungsmittel beizumengen. Die dem Fachmann wohlbekannten 
Vernetzungsmittel reagieren zusatzlich so. daB sie die Polymerkette an 
verschiedenen Stellen vernetzen und dadurch ihre Loslichkeit in 
Losungsmitteln weiter verringern und ihre mechanische Bindung an das 

20 Substrat verstarken. Es gibt eine breite Vielfalt von dem Fachmann 
bekannten Vernetzungsmittel n fur Polymere vom Acrylat-Typ. Eine besonders 
bevorzugte Gruppe von Vernetzungsmittel n umfaBt die Acrylate, insbesondere 
Mono-. Di-. Tri- und Polyacrylate, die mit dem Fluoracryl at -Monomer in der 
jeweiligen Losung im Tragerlosungsmittel vert rag! ich (d. h. zumindest 

25 teilweise darin loslich) sind. Pol yacryl amide sind als Vernetzungsmittel 
gleichfalls von erheblichem Nutzen. Das Vernetzungsmittel sollte 
vorzugsweise auch nach dem Verdampfen des Tragerlosungsmittels in dem 
Fluor-Monomer loslich sein. Zum Beispiel konnen Tri methyl olpropantriacryl at 
(TMPTA) Oder Hexandioldiacrylat (HDDA) vorteilhaft als Vernetzungsmittel 

30 eingesetzt werden. Der Anteil von Vernetzungsmittel n in der LOsung liegt 
typischerweise im Bereich von 0-80* des Monomerengemi schs und am besten im 
Bereich von 5-30* des Fluoracryl at -Monomers. 

Im Vorstehenden sind zwar Monomer losungen und geeignete Initiatoren 
35 und Vernetzungsmittel und dergleichen beschrieben worden: dies ist aber so 
zu verstehen. daB eine Losung der Reaktionspartner im strengen Sinne nicht 
erreicht zu werden braucht. In einigen Fallen konnen vorteilhaft Emulsionen 
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oder nur teilweise geloste Materialien zur Behandlung eines porosen 
Substrats verwendet werden. 

DAS SUBSTRAT 

5 

In Vepbindung mit der erfindungsgemaBen Behandlung kann jedes 
bellebige Substrat verwendet werden. Mikroporose Membranen stellen eine 
besonders bevorzugte Gruppe von Substraten dar. Im allgemeinen sind 
mikroporose Membranen durch eine Struktur gekennzeichnet. die verschiedene 

10 PorengrOBen im Bereich von 0,01 bis 10 (M einschlieBt. Ein besonders 
bevorzugtes Material ist das in der US-A-4466931 offenbarte Sunbeam 
Process m -Material von Gelman Sciences Inc., dessen Offenbarung hier zur 
Bezugnahme einbezogen wird. Eine andere Membran ist die von Gelman Sciences 
Inc. unter der Bezeichnung Versapor® vertriebene mikroporose Acrylat- 

15 Membran. Ein weiterer Typ des mikroporosen Substrats ist eine von W.L. Gore 
and Associates hergestellte porose Polytetrafluorethylen-Membran. Die 
PorengroBen di eser speziellen Membranen liegen typischerweise im Bereich 
von 0,02 bis 3,0 (m. Weitere Membranen, die in Verbindung mit der 
vorl iegenden Erfindung verwendet werden konnen, sind mikroporose Polyamid - , 

20 PVDF-, Polyolefin- und Pol yurethan -Membranen, wie z. B. die von MiTlipore, 
Pall. F.M. Cuno, 3M und anderen vertriebenen Produkte. Weitere Substrate 
schlieBen Gewebe und Faservliese, Papier, Leder oder irgendein anderes 
derartiges Material ein. AuBerdem ist zu beachten, daB die 
erfindungsgemaBen Beschichtungen nicht auf die Verwendung von porosen 

25 Materialien im strengen Sinne beschrankt sind, sondern vielmehr auf jede 
Oberflache aufgebracht werden konnen, die nichtbenetzbar gemacht werden 
soil. Zum Bei spiel konnen die Beschichtungen auf Glas. Kunststoffe, Holz. 
Keramik und dergleichen aufgebracht werden. 

30 BESCHICHTUNGSVERFAHREN 

Wie weiter oben erwahnt, konnen zum Abscheiden des Monomerengemi schs 
auf dem porfisen Substrat die verschiedensten Beschichtungsverfahren 
angewandt werden. Es kann eine Tauchbeschichtung angewandt werden, bei der 
35 ein Substrat. vorzugsweise in Form einer Bahn, mit Hilfe einer Walzenreihe 
durch ein Bad des Monomerengemi schs transport iert wird. Die imprSgnierte 
Membran wird dann uber eine Trockenwalze gezogen oder durch einen 
Trockenkanal transportiert , in dem das Tragerlosungsmittel verdampft wird. 
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vorzugsweise zur RQckgewi nnung . In anderen Fallen wird das Wulstbeschich- 
tungsverfahren angewandt. bet dem eine in einem Losungsbad angeordnete 
Walze einen Film in Kontakt mit einem Substrat bringt. das anschlieBend zu 
einer Trockenwalze oder zu einem Trockenkanal transportiert wird. Die 
5 Wulstbeschichtung hat den Vorteil. daB sie eine sorgfaltige Steuerung der 
Menge des Beschichtungsgemischs erlaubt, die auf das Substrat aufgebracht 
wird, wodurch Abfall vermieden und eine genaue Steuerung der Schichtdicke 
ermoglicht wird. Andere Verfahren, wie z. B. Spruhen und dergleichen. 
konnen auf ahnliche Weise angewandt werden. 

10 

Es hat sich gezeigt, daB das Trocknen ziemlich wichtig ist, wenn 
beste Ergebnisse erzielt werden soil en. Wenn das beschichtete Substrat beim 
Einleiten der Polymerisation noch mit Losungsmittel. befeuchtet ist, werden 
die Endeigenschaften des Produkts beeintrachtigt, vermutlich durch 

15 Entstehung abweichender Polymermorphologien und/oder als Ergebnis einer 
schlechten Haftung des polymerisierten Materials auf dem Substrat. Es hat 
sich gezeigt. daB zu langes Trocknen gleichfalls zu schlechteren . 
' Ergebnissen fuhren kann. die auch auf eine teilweise Verdampfung bestimmter 
Komponenten der Monomerlosung zurQckzufuhren sind. Die jeweiligen 

20 Trocknungsbedingungen sind von der Art des Losungsmittel s, der Art des Sub- 
strats und der Dicke und Porositat des Substrats abhangig. 
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TABELLE IB 
AbstoBung des LOsungsmittels 



Losungsmittel 


Oberf 1 achenspannung 


Benetzung 


Hexan 


18.43 


- 


Heptan 


20.30 


- 


Xylen 


30.10 


- 


Methyl enchlorid 


26.52 


- 


Chloroform 


27.14 


- 


Tetrachl orkohl enstof f 


26.95 


- . 


Perch! orethyl en 


32.3 


- 


Trichlbrethylen 


29.5 


- 


Tetrahydrofuran 


26.4 j 


- 


Ether 


17,01 i 


+ 


Aceton 


23,70 


_ 


Diisobutylketon 




_ 


Isopropanol 


21.7 


_ 


Methanol 


22.61. 




Methyl carbi to! 


34,4 




Butylacetat 


25-28 




Diisopropyladipat 


31.5 




Diisobutyladipat 


33.4 


- 


Butyl eel 1 usol veacetat 


t 30.3 




Di butyl phthal at 


33,4 




Di methyl formamid 


37 




I Freon® 


17.75 


+ 


Florinert® FC75 (3M) 


15.1 


+ 


^ Methyl ethyl keton 


24.6 




Di methyl polys i 1 oxan 


20.1 




Kerosin 


36.1 





EXPERIMENTED ERGEBNISSE 
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Es gibt eine groBe Zahl von Anwendungen fur beschichtete Membranen. 
die hydrophob und oleophob sind. Im allgemeinen mussen solche Membranen drei 
5 Eigenschaften aufweisen: (1) eine gute Luftdurchlassigkeit, (2) die 
Fahigkeit, einem Flussigkeitsdruck uber einen langen Zeitraum zu widerstehen 
und (3) schnelles Ablaufen einer FlQssigkeit von der Oberflache, urn die 
Luftdurchlassigkeit aufrechtzuerhalten. 

10 Ein Anwendungsbei spiel fur derartige Membranen ist eine mikroporose 

Luftungseinrichtung zur Verwendung in einer . intravenosen Leitung. Die 
Luftungseinrichtung besteht typischerweise aus einer 0.02 (m dicken 
hydrophoben mi kroporosen Membran . die im Gebrauch uber lange Zeitraume einer 
waBrigen Multivitaminlosung mit niedriger Oberflachenspannuhg ausgesetzt 

15 ist. Die meisten unter solchen Bedingungen eingesetzten mi kroporosen 
Membranen behalten die drei oben beschriebenen Eigenschaften nicht bei. Zum 
Bei spiel ist festgestellt worden, daB eine UV-gehartete Membran von dem in 
der EP-A-216622 beschriebenen Typ, die 9 bis 17% UV-gehartetes Fluoracrylat- 
Monomer der Formel C 8 F 17 S0 2 N ( C 2 H 5 ) C 2 H 4 0C0CH=CH 2 entha 1 1 . bei m 

20 Wasserdurchbruchdrucktest stark hydrophob ist; wenn die Membran jedoch 
mehrere Stunden lang mit Multivitaminlosung benetzt wurde, lief diese nicht 
vol! standi g ab und hinterlieB eine dQnne Wasserschicht auf der porosen 
Oberflache. Diese dQnne Wasserschicht verhinderte den Luftdurchgang durch 
die Membran. Es besteht die Ansicht, daB die Fluorkohlenstoffgruppen an der 

25 Oberflache der Membranporen wegen der flexiblen Polyurethanstruktur. mit der 
sie verbunden sind, so beweglich sind, daB sie sich ins Innere der 
Polymerstruktur eingraben kOnnen, wenn diese Qber einen langen Zeitraum 
waBrigen Losungen 'ausgesetzt wird. Im.Ergebnis "haftet" das Wasser an dem 
Polymer an den Stellen, wo ein physischer Kontakt zwischen Wasser und 

30 Polymer besteht. Die innere Porenoberflache. die sich nicht in direktem 
Kontakt mit Wasser befindet. bleibt hydrophob. Daher wird das Ablaufen der 
waBrigen LOsung von der Membranoberfl ache beeintrachtigt. auch wenn der 
Wasserdurchbruchdruck der Membran nicht beeintrachtigt wird. Eine Behandlung 
der gleichen Membran mit einer Si likonverbindung oder mit einem fluorierten 

35 Polymer, das unter der Handel sbezeichnung Scotchguard® 326 vertrieben wird, 
verbesserte die Eigenschaften der Membran; aber diese Verbesserung 
verminderte sich mit der Zeit bei fortgesetzter Einwirkung der 
Multivitaminlosung. vermutlich durch Abwaschen der Behandlungssubstanz oder 
wegen einer ahnlichen Segmentbewegung. durch welche die Fluorgruppe 
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eingeg.raben und von der Losung entfernt wird. Der Ersatz durch eine stark 
hydrophobe PTFE-Fluorpolymermembran bei dieser speziellen intravenosen 
Anwendung erforderte, daB die PorengrdBe der Membran auf 0,02 im reduziert 
wurde, um ein hinreichendes Abweisungsvermogen gegen die Losung zu schaffen; 
5 die kleine PorengroBe dieser Membran fuhrte jedoch zu einer geringen 
Luf tdurchl assi gkei t . 

Die Benetzbarkeit einer besonders behandelten Membran ist eine 
Funktion von der PorengrOBe der Membran, der Natur der Membranoberflache und 
10 der Natur der Flussigkeit, die zum Benetzen der Membran verwendet wird. Wie 
die Durchbruchdruckglei chung zeigt, muB der Kontaktwinkel eihes 
Fl uss i gkei tstr op fens bei einer nichtporosen Oberfiache groBer als 90° sein, 
um eine Nichtbenetzbarkeit zuzulassen. 

15 BENETZBARKEIT, TABELLEN 1. 1A UND IB: 

Die Benetzbarkeit von mit verschiedenen Fluoracrylat-Monomeren 
behandelten Membranen wurde abgeschatzt, indem eine Anzahl von Proben 
hydrophober Membranen mit einer PorennenngroBe von 0,1 im (Gel man Sciences 
20 Sunbeam Process™-Membran) mit verschi edenen Fl uoracryl at-Monomeren 
beschichtet und die Benetzbarkeit, der Gleitwinkel sowie der LuftdurchfluB 
des Endprodukts bewertet wurden. Daten von den Vers uchsrei hen sind in 
Tabelle 1 zusammengefaBt. 

25 Die Benetzbarkeit wurde visuell bestimmt. indem man feststellte. ob 

eine auf die Membran aufgebrachte Flussigkeit innerhalb weniger Sekunden in 
diese eingesaugt oder auf der Oberfiache gehalten wurde. Ein Pluszeichen (+) 
zeigt an, daB das Material durch ein gegebenes Losungsmi ttel benetzt wird, 
wahrend ein Minuszeichen (-) anzeigt, daB es nicht benetzt wird. Die 

30 Versuchsreihe wurde mit den LOsungsmitteln durchgefuhrt . die in der Tabelle 
angegeben sind, in der auch die Oberf 1 achenspannungswerte der verschiedenen 
Losungsmittel in dyn/cm aufgefuhrt sind. Die Probe 15 wurde auch mit 
Isopropylalkohol (21.7 dyn/cm) und Methanol (22.6 dyn/cm) getestet. Der 
Gleitwinkel ist im Zusammenhang dieser Tabelle als der Winkel definiert, bei 

35 dem ein 50 jL/1 -Wassertropfen fiber eine Membranoberflache zu gleiten beginnt. 
Der LuftdurchfluB wurde gemessen, indem ein Druck, der 80 cm Wassersaule 
entsprach, an einen Membranabschnitt von 5 cm 2 angel egt und die 
durchstromende Luftmenge in Milliliter pro Minute gemessen wurde. 
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In Tabelle 1A sind die Monomere aufgefuhrt. die zum Beschichten der 
verschi edenen Membranproben von Tabelle 1 verwendet wurden. In alien bei den 
beschichteten Membranen von Tabelle 1 angegebenen Losungen wird das Fluor- 
Monomer zusammen mit einem HDDA Vernetzungsmittel in einem Verhaltnis von 

5 4 zu 1 verwendet. mit Ausnahme der Proben 13 und 14. die kein Ver- 
netzungsmittel enthalten. Die Proben 1-16 enthalten auBerdem 5 pph (bezogen 
auf den Monomergehalt der Formulierung) Benzyl di methyl ketal -Photoinitiator. 
Die Probe 16 war eine unbehandelte Membran. und die Probe 17 war eine 
mikroporose PTFE-Membran mit einer PorengroBe von 0,2 im. In alien Fallen 

10 wurde das Monomer als IX- oder 2*-ige Losung in Freon® 113 aufgebracht. 

Man wird feststellen. daB die Proben 1 und 2, die einem Monomer 
entsprechen. das hauptsachlich aus Homologen mit einem n-Wert von 8, 10 oder 
12 besteht (mittleres n annahernd gleich a), hervorragende Ergebnisse 

15 lieferten. Die Membran wurde im allgemeinen durch Losungsmittel nicht 
benetzt und hatte einen Gleitwinkel fur Wasser von annahernd 50°. im 
Vergleich zu einem Gleitwinkel von mehr als 90° bei der unbehandelten 
Membran von Probe 16. AuBerdem wird der LuftdurchfluB durch die Membran bei 
einer annehmbaren Geschwindigkeit gehalten. Die Proben 3 und 4. die einem 

20 Fluoracrylat-Monomer mit einem nahezu reinen C8-Homologen entsprechen. waren 
bezuglich der Nichtbenetzung und des Gleitwinkels fast ebenso gut wie das 
fur die Proben 1 und 2 verwendete Material. In den Proben 5 und 6 wird ein 
Monomer verwendet, das fast vollstandig aus C6-Homologen besteht. und die 
Gebrauchslei stung ist wesentlich schlechter. Diese Membranen sind nicht sehr 

25 oleophob und weisen einen hohen Gleitwinkel auf. Die Proben 7 und 8 sind aus 
einem Monomerengemisch mit annahernd 45* C6-Material und 55* hoheren 
Homologen abgeleitet. Die Gebrauchslei stung ist etwas besser. Die Proben 
werden durch Heptan und Kerosin nicht benetzt. obwohl die Gleitwinkel noch 
ziemlich hoch bleiben. Die Proben 9 und 10 wurden mit einem etwas anderen 

30 Monomer mit einer Fluorkohlenstoff-Kettenlange von C7 behandelt und zeigten 
im allgemeinen eine schlechte Gebrauchslei stung. 

Die Proben 11 bis 14 beziehen sich auf andere Fl uoracryl at -Materi alien 
vom Diacrylat-Typ, und wie zu erkennen ist. war ihre Gebrauchslei stung 
35 ahnlich der des Monoacrylats mit der C6-Perfluorgruppe. Die Probe 15 
veranschaulicht die Ergebnisse. die unter Verwendung eines Fl uoracryl at - 
Monomers erzielt wurden. Diese Membran wird auch durch Isopropylalkohol . 
aber nicht von Methanol benetzt. Der Gleitwinkel wurde nicht gemessen. 
obwohl der LuftdurchfluB ziemlich hoch ist. 
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In Tabelle IB sind weitere Benetzbarkeitsdaten fur ein typisches 
erf i ndungsgemaBes beschi chtetes Material angegeben, namlich fur die Probe 
2 aus Tabelle 1. In Tabelle IB sind experimented Daten fur eine groBe 
Auswahl von Losungsmittel n mit den verschiedensten Oberflachenspannungen 
5 zusammengefaBt. Es ist klar, daB die vorliegende Erfindung das Substrat fur 
Losungsmittel mit Oberflachenspannungen von 18 dyn/cm odep mehr 
nichtbenetzbar macht. 

Die SchluBfolgerung aus den Daten der Tabellen 1, 1A und IB ist, daB 
10 durch Beschichten von Membranen mit Fluoracrylat-Monomeren des oben 
beschriebenen Typs eine hervorragende Nichtbenetzbarkeit durch Losungsmittel 
mit Oberflachenspannungen von nur 18 dyn/cm erzielt wird. 

VERBESSERTE WASCHBARKEIT, TABELLE 2 

15 

Eines der wichtigsten Erkenntnisse in Verbindung mit der vorliegenden 
Erfindung ist die Tatsache, daB das Verfahren eine stark verbesserte 
Waschbarkeit liefert. vermutlich durch die mechanische Fixierung der 
Beschi chtung an dem porbsen Substrat. ErfindungsgemaB beschi chtete Substrate 
20 konnen trocken gereinigt, mit Waschmitteln gewaschen oder 01 en oder Fetten 
ausgesetzt werden r ohne ihre wasser- und olabweisenden Eigenschaften zu 
verlieren. Dies ist ein wesentlicher Unterschied zu bekannten Beschi chtungen 
und Verfahren, bei denen Monomere vorpolymerisiert und anschlieBend auf ein 
Substrat aufgebracht werden. 

25 

Es wurde eine Versuchsreihe durchgef Qhrt . bei der verschiedene 
Substrate durch Polymerisation an Ort und Stelle und durch Aufbringen eines 
vorpolymerisierten Materials aus einer Losung beschichtet wurden. Die Daten 
sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. Die Eigenschaften der beschi chteten 

30 Substrate wurden sowohl vor als auch nach dem Waschen mit Losungsmittel ge- 
messen.. In dieser Versuchsreihe wurden zwei verschiedene Substrate 
verwendet. Das erste Substrat war eine hydrophobe Sunbeam Process™-Membran 
mit 0,1 fM PorengroBe und ist in der Tabelle mit M S n bezeichnet. Das zweite 
Substrat war eine Acrylmembran mit 0.2 /.mi PorengroBe. die von der Gelman 

35 Sciences Corporation unter der Handel sbezeichnung Versapor® 200 vertrieben 
wird und in der Tabelle mit "V" bezeichnet ist. Bei de Membranen wurden mit 
dem Polymer beschichtet, das aus dem mit "A" bezeichneten Fluoracrylat- 
Monomer in Tabelle 1A abgeleitet wird. 
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Im Falle der Polymerisation an Ort und Stelle wurde das Monomer in 
einer Freon® 113-L6sung zu etwa 2% aufgelost. Ein Photoinitiator (BDK) wurde 
in einem Anteil von 5 pph (bezogen auf das Monomer) zugesetzt. Die Losung 
wurde zum Impragnieren der Membranen verwendet; die Membranen wurden 

5 getrocknet und gehartet, indem man sie zweimal in einer Stickstoffatmosphare 
(mit 10-100 ppm Sauerstoff) unter einer einzelnen Mitteldruck- 
quecksilberlampe (Hanovia) mit 78 W/cm (200 W/Zoll) mit einer 
Bandgeschwindigkeit von lOm/min hindurchlaufen lieB. Die UV-Lampe war mit 
einem Parabolspiegel ausgestattet. wobei sich die Probe annahernd in der 

10 Brennflache der Strahlung bewegte. 

Im Falle des vorpolymerisierten Materials wurde durch Bestrahlung von 
3Q% des Monomers in Freon 113 in Gegenwart von 0,3 pph Photoinitiator 
("BDK") eine Polymer losung hergestellt. Die Losungen wurden nach einer 

15 Reinigung mit Stickstoff in Glasflaschchen verschlossen. und die 
Polymerisation erfolgte durch Bestrahlung der Flaschchen mit einer 78 W/cm 
(200 W/ZolD-Quecksilberlampe in einer Position auBerhalb des Brennpunkts 
in 17-25 cm Abstand von der Brennflache der Lampe. Die Bestrahlung wurde 12- 
30 Minuten lang ausgefuhrt und ergab eine sehr zahflussige Losung. Die 

20 Umsetzung wurde mittels Gaschromatographie zu 97-98^ bestimmt. Das 
vorpolymerisierte Material wurde in Freon 113 in den angegebenen 
Konzent ra t i onen von annahernd 1 oder 2% aufgelost. Der LuftdurchfluS und die 
Benetzung durch Losungsmittel der so herges tell ten Proben wurden vor und 
nach dem Waschen mit dem Losungsmittel Freon® 113 gemessen. 
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Aus Tabelle 2 ist ersichtlich. daB das vorpolymerisiefte Material (z. 
B. die Proben 2-4, 7-9) Membranen mit vlel schlechteren 
Benetzungseigenschaften und LuftdurchfluBeigerischaften ergab als das an Ort 
und Stelle polymerisierte Material (Proben 5, 10-17). AuBerdem ist das 

5 Ergebnis der Beharidlung rait dem vorpolymerisierten Material nicht dauerhaft. 
Wie aus der Tabelle erkennbar, fuhrt das Waschen der beschichteten Membran 
mit Freon® nach der Beschichtung zu einer wesent lichen Verschlechterung der 
Eigenschaften der mit einer Losung von vorpolymerisiertem Material 
beschichteten Membran, verschlechtert aber nicht die Eigenschaften der 

10 Membran, die mit dem an Ort und Stelle polymerisierten Material beschichtet 
ist. Dieser Befund ist besonders uberraschend und der Erwartung 
widersprechend angesichts der Tatsache, daB Freon® fur das polymerisierte 
Material ein gutes Losungsmittel ist. Es wird vermutet, daB die mechanische 
Fixierung dies an Ort und Stelle polymerisierten Materials an die porose 

15 Struktur der Membran das Material gegen Entfernung durch das Losungsmittel 
schutzt. Die Tatsache, daB das an Ort und Stelle polymerisierte Material 
eine so vie! bessere Leiistung aufweist als das gleiche Polymer in Losung, 
ist unerwartet und auBerst vorteilhaft. 

20 ELEKTRONENSTRAHLHARTUNG 

Wie weiter oben festgestellt. konnen die Monomere auf dem Substrat 
durch die verschiedensten Verfahren polymerisiert werden, wie z. B. durch 
Ultravioletthartung und durch freie Radikale ausgeloste Hartung, wie weiter 

25 oben diskutiert und beschrieben wurde. Die Hartung kann auch durch BeschuB 
mit Elektronenstrahlen ausgefuhrt werden. In diesem Bei spiel wurde eine 
hydrophobe Sunbeam Process^-Membran mit einer PorengroBe von 0,1 im in eine 
Freon® 113-L6sung getaucht, die ein 2*-iges Gemisch des Monomers D aus 
Tabelle 1A zusammen mit dem Vernetzungsmittel Tri methyl olpropantriacryl at 

30 (TMPTA) in einem Gewichtsverhaltnis von 80 zu 20* enthielt. Die beschichtete 
Membran wurde getrocknet und einem ElektronenstrahlbeschuB von 2 Mrad 
(Elektronenvorhang, Energy Sciences, Woburn. Mass.) unter einer 
Stickstoffatmosphare ausgesetzt. die weniger als 500 ppm Sauerstoff 
enthielt. 

35 

Eine 5 cm 2 -Scheibe der so beschichteten Membran wies bei einem 
hydrostatischen Druck von 80 cmWs einen LuftdurchfluB von 400 ml/min auf. 
Im Vergleich dazu betrug der LuftdurchfluB 850 ml/min fur die gleiche 
Membran in unbehandeltem Zustand. Die unbehandelte Membran zeigte nach einer 
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wenige Sekunden dauernden Einwirkung einer Multivitaminlosung Oder von 
gewohnlichem Wasser keinen LuftdurchfluB. Die behandelte Membran zeigte nach 
einer bis zu 20 Stunden dauernden Einwirkung jeder der beiden Losungen keine 
Abnahme des Luftdurchflusses. Der LuftdurchfluB der feuchten Membran wurde 
5 gemessen, indem man eine Membran verwendete, deren glatte Oberflache in Kon- 
takt mit einer Losung gehalten wurde, die Membran einige Sekunden lang 
vertikal ablaufen lieB, wonach der LuftdurchfluB unter einem Druck gemessen 
wurde. der 80 cmws entsprach und an. die horizontale feuchte Oberflache 
angel egt wurde. 

10 

EFFEKTE VON VERNETZUNGSMITTELN , TABELLEN 3. 4: 

Es ist festgestellt worden, daB zusammen mit dem Fluoracryl at -Monomer 
ein Vernetzungsmittel beigemengt werden kann. Die Vernetzungsmittel weisen 
15 Comonomere auf, die das Monomer entweder gleichzeitig mit dessen 
Polymerisation oder in einem Nachpolymerisationsschritt vernetzen konnen. 
Eine besonders bevorzugte Gruppe von Vernetzungsmittel n sind die Di-, Tri- 
oder Pol yacry late. 
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Tabelle 3' faBt die Ergebnisse einer Versuchsreihe zusammen, in der 
verschiedene Anteile eines Vernetzungsmittels einem Monomer zugesetzt 
wurden, das an Ort und Stelle auf einer Membran polymerisiert wurde. Die 
Membran -der Versuchsreihe von Tabelle 3 war eine Sunbeam Process™-Membran 

5 mit einer PorengrQBe von 0.1 jum und wurde mi t einem 22-igen Gemisch aus den 
aufgefuhrten Feststoffen in einem Freon® 113-L6sungsmittel behandelt. Die 
Hartung erfolgte ebenso wie beim vorhergehenden Beispiel. Nach dem 
Beschichten und Harten wurde jede der Proben mit Freon® gewaschen. und der 
LuftdurchfluB sowie die Benetzung durch Losungsmittel wurden wie oben gemes- 

10 sen. In Tabelle 3 und Tabelle 4 bezeichnen die Symbol e "Cg - C 12 " die 
entsprechenden Kohlenwasserstoffe von Hexan bis Dodecan. Das Symbol 11 1 PA n 
bezieht sich auf Isopropylalkohol . und T" bedeutet Kerosin. 

Das in diesem , Falle verwendete Vernetzungsmi ttel war 
15 Hexandioldiacrylat (HDDA) . Aus der Tabelle ist ers ichtlich. daB durch Zugabe 
von bis zu 50% Diacryl at -Vernetzungsmi ttel die LuftdurchfluBeigenschaften 
der beschichteten Membran verbessert wurden. ohne deren 
Losungsmi ttel abweisungseigenschaf ten wesentlich zu beeintrachtigen. Es ist 
allgemein festgestellt worden. daB ein Bereich von 0 bis 50% des HDDA- 
20 Vernetzungsmittels optimal ist. Die Zugabe des Vernetzungsmittels ist 
besonders vorteilhaft, weil es neben der Verbesserung der 
LuftdurchfluBeigenschaften die Kosten der Beschichtung vermindert, da das 
Vernetzungsmi ttel selbst vie! billiger ist als das Fluoracrylat-Monomer. 
Allgemein hat sich gezeigt, daB bis zu 80* des Monomers durch das 
25 Vernetzungsmi ttel ersetzt werden konnen. AuBerdem ist festgestellt worden. 
daB andere Di-. Tri- und Polyacrylate auf ahnliche Weise eingesetzt werden 
konnen. 

Andere reaktive Comonomere und Oligomere konnen gleichfalls auf 
30 ahnliche Weise dem System beigemengt werden. Zum Beispiel konnen 
Monoacryl ester oder Acrylamide verwendet werden. die mit dem Fluor-Monomer 
vertraglich sind. Octadecylacrylat. das von der Sartomar Corporation unter 
der Bezel chnung SR257 vertrieben wird. ist ein wei teres, bei der 
vorliegenden Erfindung brauchbares Monomer, ebenso wie ein langkettiges C 14 - 
35 C 15 -Diacrylat. das von der Sartomar Corporation unter der Handel sbezei chnung 
Chemlink 2000 vertrieben wird. In Tabelle 4 sind Daten fur diese 
Verbinduhgen zusammengefaBt . Im allgemeinen ist es wunschenswert . daB jedes 
verwendete Vernetzungsmi ttel zusammen mit dem Fluor-Monomer loslich ist; 
jedoch ist eine vol! standi ge Vertraglichkeit hicht unbedingt erforderlich. 
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TMPTA ist nicht vol! vertraglich mlt dem Monomer A, jedoch hat sich gezeigt, 
daB es eine Membran mit guter Losungsmi ttelabwei sung lief ert. 

LOSUNGSMITTEL 

5 

Wenn auch die meisten der folgenden Ergebnisse aus Beschi chtungen 
abgeleitet wurden, die auf klaren Losungen der Reaktionspartner in Freon® 
basierten, so hat sich doeh gezeigt. daB die verschiedensten Losungsmi ttel 
verwendet werden konnen. vorausgesetzt, daB sie die Reaktionspartner 
10 solvatisieren konnen und leicht verdampft werden. 

Ferner sind echte Losungen keine Vorbedingung fur die Anwendung dieser 
Technologie. In einigen Fallen kOnnen weniger umweltbelastende waBrige 
LOsungen eingesetzt werden. Es hat sich gezeigt, daB Emulsionen verwendbar 

15 sind. Zum Bei spiel wurde aus einer waBrigen Losung durch die folgenden 
Schritte eine Beschi chtung hergestellt. Eine konzentrierte Emulsion wurde 
durch Einruhren eines Gemischs aus 40 Teilen Monomer A, HDDA, BDK- 
Photoinitiator und Freon® 113 in einem Gewichtsverhaltnis von 90/10/5/26,25 
in ein Gemisch aus 3,15 Teilen Hydro^propyl cellulose (KLUCEL EF). 2,2 

20 Teilen einer oberflachenaktiven Substanz (Tetronic 707. BASF) und 59.85 
Teilen Wasser hergestellt. Die Emulsion wurde durch weitere Zugabe von 
Wasser auf 2% aktive Monomere verdunnt und im Tauchverfahren auf eine 
Sunbeam Process™-Membran aufgebracht. Diese Membran lieB man vor'der 
Strahlungshartung 30 Minuten bei Raumtemperatur trocknen. Die Hartung wurde 

25 gemaB der obigen Beschreibung ausgefuhrt, und es zeigte sich, daB eine Probe 
von 5 cm 2 der Membran nach dem Waschen mit Freon® einen LuftdurchfluB von 
560 ml/min bei einem Druck von 80 cmWs aufWies. Im Vergleich dazu betragt 
der LuftdurchfluB bei der ursprunglichen Membran 1110 ml/min. Die 
beschichtete Membran war durch Xylol und Kerosin nicht benetzbar. 

30 

SUBSTRATE . - TABELLE 5 

Wie weiter oben erwahnt, kann die vorliegende Erfindung in Kombi nation 
mit den verschiedensten Substraten ausgefuhrt werden. In Tabelle 5 sind 
35 Einzelheiten einer Versuchsreihe angegeben. in der eine der 
erfindungsgemaBen Beschi chtungen auf eine Gruppe von Substratmateri alien 
aufgebracht wurde und Eigenschaften der resultierenden beschi chteten 
Materi alien gemessen wurden. Zu den Substraten gehOrten im al Igemei nen 
mikroporose Membranen. Papier, Gewebe und Faservlies. 
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Die Probe 1 wies elne hydrophile Sunbeam Process^-Membran auf , die aus 
einem Copolymer aus acryliertem Polyurethariharz und Acrylmonomeren bestand. 
wahrend die Probe 11 eine hydrophobe Sunbeam Process m -Membran mit der 
Bezeichnung IVVB200 aufwies, die von Gel man Sciences Inc. beziehbar und den 
5 in den fruheren Bei spiel en verwendeten Membranen ahnlich ist. Die 
Membranprobe 2 war eine Pol ytetrafluorethyl en -Membran. die von Gelman 
Sciences Inc. unter der Bezeichnung TF200 erhaltlich ist. Die Proben 3 und 
4 war en Poly(ethersulfon) -Membranen, die von Gelman Sciences Inc. unter der 
Handel sbezeichnung Supor vertrieben werden; das Material der Probe 5 wurde 

10 mit Grade (Qualitat) C200, das der Probe 6 mit 450, und das der Probe 7 mit 
.50 bezeichnet. Die Membran 8 war eine Polyamid- (Nylon-) Membran in 
Handel squali tat. die von Gelman Sciences unter der Bezei chnung Versapor® 200 
cl bzw. 3000 vertrieben wird. Das Material von Probe 12 wies Papier in 

Fotokopierqualitat auf. Das Material von Probe 13 wies Nylontaftgewebe auf, 

15 und das Material von Probe 14 wies ein Polyester-Spinnvliesmaterial mit 67.8 
g/m 2 (2,0 Unzen/Yard 2 ) auf. das von der Eaton-Dikeman Corporation unter der 
Handel sbezeichnung Hollytex 3254 vertrieben wird. 

Die Proben von Tabelle 5 wurden jewel Is mit einem Gemisch aus dem 
20 Monomer vom Typ A in Tabelle 2 und einem HDDA-Vernetzungsmittel sowie einem 
Benzyl di methyl ketal-(BDK-) Photohartungsmittel in einem Gewichtsverhaltnis 
von 80/20/5 beschichtet. Das Gemisch wurde in Freon® 113-L6sungsmittel in 
den angegebenen Konzentrationen aufgelost. Beschi chtung und Hartung 
erfolgten wie bei den frQheren Bei spiel en. 

25 

Die Porositat der Membran wurde nach einem Freon®-Blasenbi Idungspunkt- 
Verfahren gemessen. bei dem eine Seite einer Membran einem Freon® 113- 
Volumen ausgesetzt wurde, wahrend die andere Seite unter Luftdruck gesetzt 
wurde. Es wurde der Druck in Bar gemessen, der zum Durchdrucken von 

30 Luftblasen durch die Membran in das Freon® erforderlich war. Im allgemeinen 
wird man feststellen. daB die erfindungsgemaBe Behandlung, wenn uberhaupt. 
nur eine geringe Auswirkung auf den Blasenbildungspunkt hatte. Der 
LuftdurchfluB wurde wie in den frQheren Bei spiel en gemessen. Der 
Wasserdurchbruchwert fur verschi edene beschi chtete Membranen wurde gemessen . 

35 indem der Druck in Bar ermittelt wurde. der zum Durchdrucken von Wasser 
durch die beschi chtete Membran erforderlich war. 

Die Benetzungseigenschafte.n der beschi chteten Membranen und der 
anderen beschi chteten Substrate wurden entsprechend der fruheren 
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Beschreibung gemessen. und man wird feststellen. daB die erfindungsgemaBe 
Behandlung zlemlich wirksam alle Materialien mit unterschiedlicher 
Morphologie (poros, gewirkt, gewebt. vliesartig usw.) sowie alle Polymere 
unterschiedlicher Zusammensetzung fur eine groBe Anzahl von Losungsmitteln 
nichtbenetzbar machte. Alle getesteten Materialien wurden von Losungsmitteln 
mit Oberflachenspannungen von nur 23 dyn/cm nicht benetzt, und die meisten 
behandelten Materialien wurden von Losungsmitteln mit Oberflachenspannungen 
von nur 18-20 dyn/cm nicht benetzt. 
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Folglich ist im Einklang mit den Prinzipien der vorliegenden Erfindung 
festgestellt worden. daB wesentliche Vorteile bei der Beschichtung poroser 
Substrate durch Beschichten der Substrate mit einem Fluoracryl at -Monomer 

5 erzielt werden. das anschlieBend an Ort und Stelle polyrcerisiert wird. Durch 
elne auf diese Weise erfolgende Polymerisation haftet die fertige 
Beschichtung mechanisch an dem Substrat und bildet einen formschlussigen und 
wasserabweisenden Oberzug. Diese Beschichtung ist sehr widerstandsfahig 
gegen Losungsmittelangriff und liefert ein beschichtetes Material mit hoher 

10 Gasdurchlassigkeit und einem wesentlichen 01- und Wasserabweisungsvermogen. 

Es versteht sich, daB die vorstehende Diskussion und die Beispiele als 
nahere Erlauterung bestimmter Merkmale der vorliegenden Erfindung gedacht 
. sind. Dies ist so zu verstehen, daB die Erfindung mit einer Vielzahl 

15 fluorierter Monomere ausgefQhrt werden kann und daB die hier beschriebenen 
Zusaraiensetzungen ferner in Kombi nation mit verschi edenen anderen Ver- 
netzungsmitteln, Comonomeren, Hartungsmitteln und dergleichen verwendet 
werden konnen. Die Beschichtungen konnen auf die verschi edensten naturlichen 
und synthetischen Substrate aufgebracht werden. und in einigen Fallen auch 

20 nichtporosen Substraten wesentliche Vorteile verleihen, namlich in den 
Fallen, wo eine Verstarkung der Wasser- und Olabweisung solcher Materi alien 
wunschenswert ist. In solchen Fallen sorgt die Mikrotextur des Substrats 
selbst fur eine wesentliche mechanische Haftung und Bindung der Beschichtung 
an das Substrat. Anderenfalls kann das nichtporose Substrat durch Atzen, 

25 Abrieb oder irgendein derartiges Strukturierungsverfahren vorbereitet 
werden. 
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PATENTANSPROCHE 

1. Verfahren zur Behandlung eines porosen Substrats (10) zum Erzielen 
einer dauerhaften Wasser- und Olabweisung unter gleichzeitiger Erhaltung 

5 seiner Porositat, mit den folgenden Verfahrensschritten: 

A) Bereitstellen eines FTuoracrylat-Monomers (16) mit der Formel : 
(C n F 2n+1 )(CH 2 ) x (CHR)0C0CH«GH 2 . wobei n eine ganze Zahl.'x gleich 0, 1. 2 Oder 
3 und R gleich H Oder -CH 2 0CQCH=CH 2 ist; 

B) Einbringen des Monomers (16) in ein Tragervehikel . urn ein 
10 Gemisch (14) der beiden Substanzen zu bilden; 

C) Impragnieren des Substrats (10) mit dem Monomerengemisch (14); 

D) Entf ernen im wesentl i chen des gesamten Vehi kels aus dem Substrat 
^ (10); und 

E) Einleiten der Polymerisation des Monomers (16), wodurch das 
15 Monomer (16) zu einer formschlussigen, 61- und wasserabweisenden 

Beschichtung (16') polymerisiert wird. die mechanisch auf dem Substrat 
haftet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Monomer (16) eine Anzahl von 
20 Homologen aufweist, die verschiedenen^ Werten von n entsprechen, und wobei 

mindestens 5* der Homologen einen Wert n von mindestens 8 aufweisen. 

3. Verfahren nach Anspruch 2. wobei mindestens 30* der Homologen einen 
Wert n von mindestens 8 aufweisen. 

25 

4. Verfahren nach Anspruch 2. wobei mindestens 50* der Homologen einen 
Wert n von mindestens 8 aufweisen. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, das als weiteren Schritt das Bereitstellen 
30 eines Initiators aufweist. der aktivierbar ist. urn die Polymerisation des 

Monomers (16) auszulfisen, und wobei der Schritt zum Einbringen des Monomers 
(16) in ein Tragervehikel den weiteren Schritt zum Einbringen des Initiators 
in das Vehikel einschlieBt. und wobei der Schritt zum Einleiten der 
Polymerisation des Monomers (16) die Aktivierung des Initiators aufweist. 

35 . 

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei der Schritt zur Bereitstellung eines 
Initiators das Bereitstellen eines Photoinitiators aufweist und der Schritt 
zur Aktivierung des Initiators eine Bestrahlung des Photoinitiators mit 
Licht aufweist. 
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7. Verfahren nach Anspruch 5, wobei der Schritt zur Bereitstellung eines 
Initiators das Bereitstellen eines radikalischen Initiators aufweist. und 
wobei der Schritt zur Aktivierung des Initiators das Erwarmen des Initiators 
aufweist. 

5 

8. Verfahren nach Anspruch 1. wobei der Schritt zum Einleiten der 
Polymerisation des Monomers (16) einen BeschuB des Monomers mit einem 
Elektronenstrahl aufweist. 

10 9. Verfahren nach Anspruch 1. das den weiteren Schritt der Bereitstellung 
eines Vernetzungsmittels zum Herstellen eines Monomerengemi schs einschlieBt. 
und der Schritt zum Einbringen des Monomers (16) in ein TrSgervehi kel den 
weiteren Schritt zum Einbringen des Monomerengemi schs in das Tragervehikel 
einschlieBt. und der Schritt zum Einleiten der Polymerisation des Monomers 

15 (16) den weiteren Schritt einer Aktivierung des Vernetzungsmittels 
einschlieBt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9. wobei der Schritt zur Bereitstellung eines 
Vernetzungsmittels das Bereitstellen einer Substanz aufweist. die aus der 

20 Gruppe ausgewahlt ist. die im wesentlichen aus Monoacryl aten , Diacrylaten, 
Triacrylaten. Polyacrylaten. Monoacryl ami den und deren Kombinationen 
besteht. 

11. Verfahren nach Anspruch 1. wobei der Schritt zum Einbringen des 
25 Monomers (16) in ein Tragervehikel das Einbringen einer ausreichenden 

Monomermenge in ein Tragervehikel aufweist. so daB das Substrat (10) bei der 
Impragnierung mit dem Monomerengemi sch (14) annahernd 0.1 - 10 Gew.-S des 
Monomers (16) aufnimmt. 

30 12. Verfahren nach Anspruch 1. wobei der Schritt zum Einbringen des 
Monomers (16) in ein Tragervehikel das Einbringen des Monomers (16) in ein 
Fluorkohlenstoff-Vehikel aufweist. 

13. Verfahren nach Anspruch 1. wobei der Schritt zum Einbringen des 
35 Monomers (16) in ein Tragervehikel das Einbringen des Monomers (16) in eine 
waBrige Emulsion eines nichtwaBrigen LQsungsmittels aufweist. 
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14. Verfahren nach Anspruch 9. wobei der Schritt zur Bereitstellung eines 
Vernetzungsmitteis das Bereitstellen eines Vernetzungsmittelanteils von bis 
zu 80 Gew.-fc des Monomerengenii schs aufweist. 

5 15. Verfahren nach Anspruch 9, wobei der Schritt zur Bereitstellung eines 
Vernetzungsmitteis das Bereitstellen eines Vernetzungsmittelanteils von bis 
zu 50 Gew.-* des Monomerengenii schs aufweist. 

.16. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Substrat (10) ein Polymersubstrat 
10 ist. das aus einem Polymer hergestellt wird, welches aus der Gruppe 
ausgewahlt ist. die im wesentlichen aus Polytetrafluorethylen, Vinyl. 
Polyamid. Polyurethan. Polyvinyl idenfluorid, Polypropylen. Polyethylen. 
-L . Polysulfon. Poly(ethersulfon) und deren Kombinationen besteht. 

15 17. Verfahren nach Anspruch 1. wobei das Substrat (10) aus einem Material 
hergestellt wird. das aus der Gruppe ausgewahlt ist. die im wesentlichen aus 
Geweben. Wirk- oder Strickwaren, VI iesstof fen. Papier. Leder und deren 
Kombinationen besteht. 

20 18. 01- und wasserabweisende mikroporose Membran. die aufweist: 

eine dichte porose Membran (10). d.h. eine Membran mit einer 
PorengroBe von 0.2 im oder weniger, mit einer Pbrenstruktur (12); 

eine formschlQssige Beschichtung (16' ) aus einem Fluoracrylat-Polymer . 
die so auf die Membran und deren innere Porenstruktur aufgebracht wird. daB 

25 die Porenstruktur erhalten bleibt. wobei das Polymer aus einem Monomer (16) 
mit der Forme! (C n F 2n+1 )(CH 2 ) x (CHR)0C0CH=CH 2 -abgeleitet ist. wobei n eine 
ganze Zahl . X gleich 0. 1. 2 oder 3 und R gleich H oder -CH 2 -0C0CH=CH 2 ist. 
wobei das Monomer (16) eine Anzahl von Homologen mit verschiedenen Wert en 
von n einschlieBt. und wobei mindestens 5* der Homologen einen Wert n von 

30 mindestens 8 aufweisen. 

19. Mikroporose Membran nach Anspruch 18, wobei n = 8. 10 oder 12 ist. 

20. Mikroporose Membran nach Anspruch 18. wobei die formschlQssige 
35 Beschichtung (16') aus einem Gemisch von annahernd 20 bis 100* Gew.-* des 

Monomers und annahernd 0 bis 80* Gew.-* eines Zusatzmonomers abgeleitet 
wird, das aus der Gruppe ausgewahlt ist. die im wesentlichen aus 
Monoacrylaten, Diacrylaten. Triacrylaten. Polyacrylaten. Monoacrylamidenund 
deren Kombinationen besteht. 



